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DESCRIPCION
Composicion polimérica antimicrobiana
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a un material polimérico antimicrobiano que contiene diéxido de titanio y un aceite de
silicona y a su uso en la produccion de articulos antimicrobianos hechos de material plastico, en particular peliculas
antimicrobianas para su uso en las industrias alimentaria y sanitaria.

Estado de la técnica

Los materiales plésticos representan uno de los materiales de envasado por excelencia, ya que su gran aptitud para
el moldeo los hace muy adecuados para ser transformados en productos de casi todas las formas y tamafios.

La funcién principal de los envases es contener y proteger los productos y mercancias que contienen, a fin de permitir
su manipulacién y suministro del fabricante al consumidor.

Sin embargo, como respuesta a las demandas del mercado, la funcién principal de los envases, sustancialmente
pasiva, se asocia cada vez mas a menudo con funciones secundarias, que hacen que los materiales que componen
el envase sean activos.

En la industria alimentaria, por ejemplo, los distribuidores y minoristas demandan productos que permanezcan frescos
y microbiolégicamente seguros durante largos periodos de tiempo. Dado que los microorganismos pueden proliferar
en las superficies de los materiales plasticos, los materiales de envasado activos que incorporan funciones
antimicrobianas pueden responder eficazmente a esta demanda.

Por esta razoén, recientemente se ha estudiado la posibilidad de fabricar materiales plasticos compuestos con un
relleno de diéxido de titanio nanométrico y que contengan particulas de silicato en nanocapas (Katbab P. et al., e-
Polymers 2014; 14(1): 43-55).

El diéxido de titanio es una especie quimica fotocatalitica que tiene diversas ventajas: tiene una alta eficiencia en
fotocatalisis, no es téxico y esta disponible en el mercado a un costo moderado.

El efecto bactericida y viricida del didxido de titanio, debido a su accion fotocatalitica, se obtiene a través de la
formacion de especies reactivas de oxigeno generadas por la absorbancia, por didxido de titanio, de la radiacién a una
longitud de onda determinada. Las paredes celulares de los virus y bacterias se descomponen cuando entran en
contacto con las especies reactivas que se han formado como resultado de la fotocatalisis gracias al diéxido de titanio.

Sin embargo, para ejercer su accién fotocatalitica, el didxido de titanio debe absorber la radiacién ultravioleta (UV)
procedente de la radiacion solar, de la que forma sélo una pequefa parte, o de una fuente artificial de radiacion con
una longitud de onda adecuada.

Ademas, cuando se afiade a los materiales plasticos transparentes, el didxido de titanio, que normalmente se presenta
como un sélido blanco, puede comprometer sus caracteristicas 6pticas, en particular la transparencia y el color, si se
somete a procesos de degradacion durante el procesamiento del material plastico que comprende aditivos.

Las caracteristicas 6pticas son particularmente importantes para los materiales plasticos destinados al uso en la
fabricacién de envases transparentes, tales como, por ejemplo, las peliculas utilizadas en la industria alimentaria.
WQ0O2007/144577, por ejemplo, describe composiciones poliméricas que comprenden didxido de titanio adecuado para
producir peliculas con buenas propiedades Opticas utilizadas para el envasado de alimentos.

Por lo tanto, el objeto de la presente invenciéon es proporcionar un material polimérico que tiene una actividad
antimicrobiana asociada con buenas caracteristicas épticas, que puede utilizarse para fabricar articulos de diferentes
formas y tamafios, en particular peliculas.

Sintesis de la invencién

En un primer aspecto, la presente invencion se relaciona con una composicion que comprende al menos un polimero
termoplastico, dioxido de titanio y al menos un aceite de silicona que tiene las caracteristicas siguientes:

- densidad comprendida en el rango de 0,800-0,960 g/cm?; y
- viscosidad rotacional comprendida en el rango de 280-460 cP; y
- exhibe al menos una forma cristalina que tiene una temperatura de fusion comprendida entre -55° y -25°C.
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En un aspecto adicional, la presente invencion se relaciona con el uso de dicha composicién para la produccion de
articulos antimicrobianos hechos de material plastico, obtenidos por moldeo por inyecciéon, moldeo por extrusion,
termoformado, moldeo por soplado y moldeo por soplado y estiramiento, preferentemente para la produccion de
peliculas.

En un aspecto adicional, la presente invencion se relaciona con un articulo antimicrobiano hecho de material plastico,
preferentemente una pelicula polimérica antimicrobiana, que comprende la composicion de acuerdo con la presente
invencion, en donde dicho articulo puede ser obtenido por moldeo por inyeccion, moldeo por extrusién, termoformado,
moldeo por soplado y moldeo por soplado y estiramiento.

Breve descripcion de las figuras
A continuacién se describira la invencion en detalle, también con referencia a las Figuras 1y 2, que muestran:

Figura 1: Espectros de FT-IR de las muestras producidas en los Ejemplos 3 y 4, en comparacion con el espectro de
TiO2 y de una pelicula de LLDPE;

Figura 2: Espectros de FT-IR de la pelicula en los ejemplos 7-12, y, a modo de comparacion, el espectro del didxido
de titanio y el espectro de un LLDPE monocapa.

Descripcion detallada de la invencion

En la presente descripcion y en las reivindicaciones adjuntas, los porcentajes se entenderan expresados en peso, a
menos que se especifique otra cosa. En la presente descripcion y en las reivindicaciones adjuntas, el término
"antimicrobiano" se refiere a una sustancia, composicion o articulo que tiene actividad bactericida y/o viricida.

En la presente descripcion y en las reivindicaciones adjuntas, el "aceite de silicona" se refiere a un polisiloxano que
tiene grupos laterales organicos unidos al silicio de la cadena principal de silicio-oxigeno.

En un primer aspecto, la presente invencion se relaciona con una composicion, preferentemente una composicion
antimicrobiana, que comprende al menos un polimero termoplastico, didxido de titanio y al menos un aceite de silicona
que tiene las caracteristicas siguientes:

- densidad comprendida en el rango de 0,800-0,960 g/cm?3, preferentemente 0,850 - 0,950 g/cm3; y

- viscosidad rotacional comprendida en el rango de 280-460 cP, preferentemente 320 - 400 cP; y

- exhibe al menos una forma cristalina que tiene una temperatura de fusion comprendida entre -55° y -25°C,
preferentemente comprendida entre -55° y -30°C.

El al menos un polimero termoplastico utilizable para la produccion de la composiciéon de acuerdo con la invencion
puede ser seleccionado entre polietileno de alta densidad (HDPE), polietileno de baja densidad (LDPE), polietileno
lineal de baja densidad (LLDPE), polipropileno, poliestireno, tereftalato de polietileno, cloruro de polivinilo, acido
polilactico, poliamidas y sus mezclas. Preferentemente, el al menos un polimero termoplastico puede ser seleccionado
entre HDPE, LDPE, LLDPE y sus mezclas.

De acuerdo con una variante de realizacion, el al menos un polimero termoplastico puede ser LLDPE. El polietileno
lineal de baja densidad (LLDPE) puede ser un copolimero de etileno con porcentajes variables de alquenos lineales
C4-C8.

De acuerdo con una variante de realizacion, la composiciéon de la invencion puede comprender aproximadamente
60,0-98,0% en peso de al menos un polimero termoplastico segun lo descrito anteriormente, preferentemente
aproximadamente 75,0-96,0% en peso, mas preferentemente aproximadamente 78,0-95,0% en peso.

La composicién de acuerdo con la invencion comprende ademas didxido de titanio, preferentemente en forma de
anatasa o mezclas de rutilo/anatasa, como agente antimicrobiano.

Las particulas primarias de didéxido de titanio pueden tener un didmetro inferior a aproximadamente 1,0 ym,
preferentemente inferior o igual a aproximadamente 150 nm, estando preferentemente comprendido entre
aproximadamente 5 y aproximadamente 100 nm, mas preferentemente entre aproximadamente 10 vy
aproximadamente 30 nm. La eleccién del diametro de las particulas de dioxido de titanio presentes en la composicion
de la invencion depende del espesor del articulo que se pretende hacer: en el caso de una pelicula polimérica
antimicrobiana, por ejemplo, las particulas sélidas deberian tener preferentemente dimensiones de modo que no sean
visibles en la pelicula. Ademas, el uso de diéxido de titanio de dimensiones nanométricas tiene la ventaja adicional de
aumentar el area superficial del material y, por consiguiente, su superficie activa durante la fotocatalisis.
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De acuerdo con una variante de realizacion, la composicion de la invencidon puede comprender aproximadamente 1-
20% en peso de diéxido de titanio, preferentemente aproximadamente 2,0-14,0% en peso, mas preferentemente
aproximadamente 5-12% en peso.

La composicién de la invencion comprende ademas al menos un aceite de silicona. De acuerdo con una realizacion,
la composicion de la invencion puede comprender aproximadamente 0,01-1,5% en peso, preferentemente
aproximadamente 0,05 - 1,0% en peso, mas preferentemente aproximadamente 0,1 - 1,0%, incluso mas
preferentemente aproximadamente 0,2 - 0,8% de al menos un aceite de silicona.

La concentracién de aceite de silicona que puede anadirse a la composicion de acuerdo con la invencion es en funcion
de la viscosidad del aceite. En una realizacion, la cantidad de al menos un aceite de silicona puede estar presente en
la composicién de acuerdo con la invencion en los valores mostrados a continuacion:

viscosidad del aceite (cP) | conc. de aceite en la composicion (% en peso)
10-50 0,5-1,5

50 - 350 0,25-1,0

350 - 600 0,1-05

> 600 0,01-0,2

De acuerdo con la presente invencion, el al menos un aceite es al menos un aceite de silicona que tiene todas las
caracteristicas fisicoquimicas siguientes:

- densidad comprendida en el rango de aproximadamente 0,800-0,960 g/cm?, preferentemente aproximadamente
0,850 - 0,950 g/cm?; y

- viscosidad rotacional comprendida en el rango de aproximadamente 280-460 cP, preferentemente aproximadamente
320-400 cP; y

- exhibe al menos una forma cristalina que tiene una temperatura de fusion comprendida entre aproximadamente -55°
y -25°C, preferentemente comprendida entre aproximadamente -50° y -30°C. Preferentemente, el al menos un aceite
de silicona puede tener dos formas cristalinas que tienen un punto de fusién comprendido en los rangos indicados
anteriormente.

El Solicitante ha descubierto sorprendentemente que la presencia del al menos un aceite de silicona que tiene las
caracteristicas descritas anteriormente conduce a un aumento de la actividad antimicrobiana de la composicion de
acuerdo con la invencién, donde la concentracién de diéxido de titanio es igual.

Ademas, las caracteristicas 6pticas de la composicion mejoran enormemente por la presencia del al menos un aceite
de silicona. De hecho, la composicién de acuerdo con la invencién parece un sélido blanco que, cuando se utiliza para
la produccion de peliculas, permite la obtencidon de peliculas transparentes. La posibilidad de obtener peliculas
poliméricas antimicrobianas transparentes responde no solo a las demandas del mercado, sino que también tiene una
ventaja tecnoldgica en comparacion con las peliculas opacas: la transparencia del material favorece de hecho la
penetracion de la luz a través del mismo, aumentando asi el rendimiento de fotoactivacion del diéxido de titanio.

El Solicitante ha descubierto sorprendentemente que la presencia de aceite de silicona, en la composiciéon de la
invencion causa un cambio en la banda de fotoactivacion de UV de dioxido de titanio a longitudes de ondas visibles.
Este cambio tiene la ventaja de hacer posible la activacion del diéxido de titanio, y asi la activaciéon de sus propiedades
antimicrobianas, por irradiacion de la composicidon con luz visible. Puesto que la luz visible representa una porcién
significativa del espectro solar, es por ende posible activar la composicién de acuerdo con la invencién también
utilizando luz solar, sin necesidad de recurrir a fuentes de luz artificial.

De acuerdo con una variante de realizacion adicional y preferida, la composicion de acuerdo con la invencion puede
comprender ademds aproximadamente 1-15%, preferentemente aproximadamente 2-10% de al menos un agente
compatibilizante seleccionado entre poliolefinas funcionalizadas con anhidrido maleico, poliolefinas funcionalizadas
con anhidrido maleico y al menos un éster de anhidrido maleico de alto punto de ebullicién, copolimeros acrilicos,
copolimeros de etileno y acetato de vinilo y sus mezclas.

Entre los polimeros acrilicos, se prefieren los polimetilacrilatos, polimetiimetacrilatos, polietilacrilatos, polibutilacrilatos
y sus mezclas como agentes compatibilizantes en la composicion de acuerdo con la invencion.

De acuerdo con una variante preferida, el al menos un agente compatibilizante puede ser seleccionado entre
poliolefinas funcionalizadas con anhidrido maleico, poliolefinas funcionalizadas con anhidrido maleico y al menos un
éster de anhidrido maleico de alto punto de ebullicion y sus mezclas.

En la presente descripcion y en las reivindicaciones adjuntas, la expresion "poliolefina funcionalizada" se refiere a una
poliolefina en la que las cadenas laterales polares que comprenden anhidrido maleico, anhidrido maleico y al menos
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un éster de anhidrido maleico de alto punto de ebullicion y sus mezclas se injertan en la cadena principal de
poliolefinas.

De acuerdo con una realizacion, la poliolefina funcionalizada puede ser seleccionada entre HDPE, LDPE y LLDPE
funcionalizados y sus mezclas. Para favorecer la compatibilizacion entre el polimero termoplastico y los otros
componentes de la composicion de acuerdo con la invencion, la poliolefina funcionalizada puede preferentemente
tener propiedades fisicoquimicas que son idénticas o similares a las del polimero termoplastico presente en la
composicion de acuerdo con la invencion.

La poliolefina funcionalizada puede comprender un éster de anhidrido maleico de alto punto de ebullicién, en donde
dicho éster tiene una temperatura de ebullicion superior a 150°C y puede preferentemente seleccionarse entre mono-
y diésteres de anhidrido maleico con monoalcoholes C1-C4 lineales o ramificados.

El grado de funcionalizacion de la poliolefina funcionalizada puede estar generalmente comprendido entre
aproximadamente 0,05 y aproximadamente 1%. El al menos un agente compatibilizante que se puede utilizar para la
produccién de la composicion de acuerdo con la invencion esta comercialmente disponible y puede obtenerse, por
ejemplo, segun lo descrito en la solicitud de patente W0O99/35172. De acuerdo con una realizacion, el al menos un
agente compatibilizante puede tener un indice de fluidez (190°C; 2,16 Kg) comprendido en el rango de
aproximadamente 1-40 g/10 min., preferentemente aproximadamente 1-10 g/10 min.

Con el fin de ampliar y reforzar la accidon antimicrobiana del didxido de titanio, de acuerdo con una variante de
realizacién adicional, la composicion de la invencién puede también comprender aproximadamente 0,5 - 3% de al
menos un agente antimicrobiano, antibacteriano o antiviral adicional, distinto del diéxido de titanio, tal como, por
ejemplo, acido benzoico.

La composicion de acuerdo con la invencion es generalmente producida en forma de un lote maestro, es decir en
forma de pellets, por medio de un proceso de mezcla con los componentes en estado fundido (mezcla de material
fundido), utilizando un equipo conocido per se en la técnica, por ejemplo utilizando una extrusora de doble husillo.

Las propiedades antimicrobianas de la composicién de acuerdo con la invencién hacen posible que dicha composicion
sea Uutilizada ventajosamente para la produccion de articulos hechos de material plastico con propiedades
antimicrobianas, que a su vez puede tener aplicacion en todos los sectores en los que las propiedades antimicrobianas
del material son particularmente ventajosas (alimentos, industrias médicas, etc.).

En un aspecto adicional, la presente invencién se relaciona con el uso de la composicion de acuerdo con la invencion
para la produccion de articulos antimicrobianos hechos de material plastico, preferentemente material termoplastico,
preferentemente por moldeo por inyeccion, moldeo por extrusion, termoformado, moldeo por soplado y moldeo por
soplado y estiramiento, preferentemente para la produccion de peliculas. Por lo tanto, en un aspecto adicional, la
presente invencion se relaciona con un articulo antimicrobiano hecho de material plastico, preferentemente material
termoplastico, que comprende la composicién de acuerdo con la invencion, en donde dicho articulo puede ser obtenido
por moldeo por inyecciéon, moldeo por extrusidon, termoformado, moldeo por soplado y moldeo por soplado y
estiramiento.

Dicho articulo puede ser, por ejemplo, envases, es decir, un articulo hecho de material plastico, preferentemente
material termoplastico, disefiado para contener productos (de materias primas a productos acabados), protegerlos,
permitir su manipulacién y su suministro del fabricante al consumidor o usuario, y asegurar su presentacion, o bien un
articulo desechable, también hecho de material plastico, preferentemente termopléastico, utilizado para el mismo
proposito. Ejemplos de tales articulos son bandejas, envases, platos, vasos, tazas, cubiertos, botellas, recipientes,
peliculas, etc.

Dichos articulos antimicrobianos hechos de material plastico pueden ser productos que utilicen equipos conocidos,
mediante un proceso que comprende;

- mezclar cantidades variables de la composicién de acuerdo con la invencién con al menos un polimero termoplastico,
para obtener una mezcla; y

- formar dicha mezcla, preferentemente por moldeo por inyeccion, moldeo por extrusién, termoformado, moldeo por
soplado y moldeo por soplado y estiramiento.

De acuerdo con una variante de la realizacién, la composicion de la invencién puede ser utilizada para la produccion
de peliculas poliméricas antimicrobianas, en particular para la produccion de peliculas poliméricas antimicrobianas
multicapa. De acuerdo con otra variante, la composicion de la invencion puede ser utilizada para la produccion de
peliculas poliméricas antimicrobianas termocontraibles o termoestirables.

De acuerdo con otra variante, la composicion de la invencion puede ser utilizada para la produccion de peliculas
poliméricas antimicrobianas orientadas, preferentemente peliculas poliméricas antimicrobianas biorientadas.
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En otro aspecto, la presente invencion se relaciona, por lo tanto, con una pelicula polimérica antimicrobiana que
comprende la composicion de acuerdo con la presente invencion.

En una realizacién, dicha pelicula polimérica antimicrobiana puede comprender:

(a) aproximadamente 15-70% en peso, preferentemente aproximadamente 20-60% en peso, de la composicion de
acuerdo con la invencion segun lo descrito anteriormente; y

(b) aproximadamente 30-85% en peso, preferentemente aproximadamente 40-80% en peso, de al menos un polimero
termoplastico seleccionado entre polietileno de alta densidad (HDPE), polietileno de baja densidad (LDPE), polietileno
lineal de baja densidad (LLDPE), polipropileno, poliestireno, tereftalato de polietileno, cloruro de polivinilo, acido
polilactico, poliamidas y mezclas de los mismos, preferentemente seleccionado entre HDPE, LDPE, LLDPE y sus
mezclas. Mas preferentemente, dicho polimero termoplastico puede ser LLDPE. El polietileno lineal de baja densidad
(LLDPE) puede ser un copolimero de etileno con porcentajes variables de alquenos lineales C4-C8.

En otra realizacién, el polimero termoplastico (b) puede consistir en el mismo material polimérico utilizado para la
preparacion de la composicion de acuerdo con la invencion.

El espesor de la pelicula polimérica antimicrobiana de acuerdo con la invencién varia de acuerdo con la aplicacion
final de la pelicula en si. De acuerdo con una variante, la pelicula polimérica antimicrobiana puede tener un espesor
total = aproximadamente 3 pm, preferentemente dicho espesor estd comprendido entre aproximadamente 5 y
aproximadamente 50 um, mas preferentemente entre aproximadamente 10 y aproximadamente 35 pym.

La pelicula polimérica antimicrobiana de acuerdo con la invencién puede ser una pelicula monocapa o,
preferentemente, una pelicula multicapa.

De acuerdo con una realizacion, la pelicula polimérica antimicrobiana se presenta como una pelicula multicapa que
comprende al menos una capa (i) que comprende la composiciéon de acuerdo con la invencién y al menos una capa
(i) que comprende un polimero termoplastico unido a dicha capa (i).

De acuerdo con una variante, la al menos una capa (i) puede comprender:

(a) aproximadamente 15-70% en peso, preferentemente aproximadamente 20-60% en peso, de la composicion de
acuerdo con la invencién segun lo descrito anteriormente; y

(b) aproximadamente 30-85% en peso, preferentemente aproximadamente 40-80% en peso, de al menos un polimero
termoplastico seleccionado entre polietileno de alta densidad (HDPE), polietileno de baja densidad (LDPE), polietileno
lineal de baja densidad (LLDPE), polipropileno, poliestireno, tereftalato de polietileno, cloruro de polivinilo, acido
polilactico, poliamidas y mezclas de los mismos, preferentemente seleccionado entre HDPE, LDPE, LLDPE y sus
mezclas. Mas preferentemente, dicho polimero termoplastico puede ser LLDPE. El polietileno lineal de baja densidad
(LLDPE) puede ser un copolimero de etileno con porcentajes variables de alquenos lineales C4-C8.

De acuerdo con ofra variante, la al menos una capa (ii) puede comprender al menos un polimero termoplastico
seleccionado entre polietileno de alta densidad (HDPE), polietileno de baja densidad (LDPE), polietileno lineal de baja
densidad (LLDPE), polipropileno, poliestireno, tereftalato de polietileno, cloruro de polivinilo, acido polilactico,
poliamidas y mezclas de los mismos, preferentemente seleccionado entre HDPE, LDPE, LLDPE y sus mezclas, mas
preferentemente, dicho polimero termoplastico puede ser LLDPE. El polietileno lineal de baja densidad (LLDPE) puede
ser un copolimero de etileno con porcentajes variables de alquenos lineales C4-C8.

La naturaleza quimica y las caracteristicas fisicoquimicas del polimero termoplastico que forma la capa (ii) dependen
de la aplicacion final de la pelicula.

La pelicula polimérica antimicrobiana multicapa de la invencidon puede comprender un numero de capas que varia de
acuerdo con la aplicacion final de la pelicula. De acuerdo con una variante, el niumero de capas puede estar
comprendido entre 2 y 20.

El espesor de la pelicula polimérica antimicrobiana multicapa de acuerdo con la invencién varia de acuerdo con la
aplicacion final de la pelicula en si. De acuerdo con una variante, la pelicula polimérica antimicrobiana multicapa puede
tener un espesor total = a aproximadamente 5 um, preferentemente dicho espesor estd comprendido entre
aproximadamente 10 y 50 um, mas preferentemente entre aproximadamente 15y 40 pm.

Ademas, en la pelicula polimérica antimicrobiana multicapa el espesor de la capa (i) que comprende la composiciéon
de acuerdo con la invencion puede variar de aproximadamente 5 a 50%, preferentemente de aproximadamente 10 a
30%, en relacion con el espesor total de la pelicula.

De acuerdo con una realizacion, la pelicula polimérica antimicrobiana multicapa segun lo descrito anteriormente puede
tener una estructura del tipo A/B/C, en donde la capa (i) que comprende la composicién de acuerdo con la invencion
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puede ser independientemente seleccionada entre la capa A, la capa B y la capa C. Por lo tanto, la composicion de
acuerdo con la invencion puede estar contenida en al menos una de las capas A, B o C. En una primera variante, la
capa (i) que comprende la composicion de acuerdo con la invencidon puede ser independientemente seleccionada
entre la capa Ay la capa C. De acuerdo con esta variante, la composicién de acuerdo con la invencion esta contenida
en al menos una de las capas exteriores de la pelicula multicapa.

El espesor de la pelicula polimérica antimicrobiana multicapa que tiene una estructura A/B/C varia de acuerdo con la
aplicacion final de la pelicula en si. De acuerdo con una variante, dicha pelicula polimérica antimicrobiana multicapa
con estructura del tipo A/B/C puede tener un espesor total de la pelicula entre aproximadamente 5 y 50 um,
preferentemente dicho espesor puede estar comprendido entre aproximadamente 15y 40 ym.

En la pelicula polimérica antimicrobiana multicapa que tiene una estructura A/B/C, el espesor de la capa A puede ser
igual al espesor de la capa C.

Ademas, en la pelicula polimérica antimicrobiana multicapa que tiene una estructura A/B/C, el espesor de la capa
interior B puede estar comprendido entre aproximadamente 30 y aproximadamente 80%, preferentemente entre
aproximadamente 45 y aproximadamente 70%, en relacién con el espesor total de la pelicula.

La pelicula polimérica antimicrobiana de acuerdo con la invencién - monocapa o multicapa - puede ser producida por
medio de técnicas y equipos conocidos, por ejemplo por extrusién a través de una matriz de pelicula plana o de pelicula
soplada. La pelicula polimérica antimicrobiana puede comprender ademas aditivos organicos o inorganicos, conocidos
per se en la técnica, tales como lubricantes, promotores de adhesion y/o plastificantes, para optimizar el proceso de
produccion de la pelicula misma o las caracteristicas tecnolégicas de la misma.

En otro aspecto, la presente invencién se relaciona con el uso de una pelicula polimérica antimicrobiana segun lo
descrito anteriormente.

La pelicula polimérica antimicrobiana de la invencién puede tener aplicacién en todos los sectores en los que las
propiedades antimicrobianas del material puedan ser utiles. Por lo tanto, puede utilizarse ventajosamente como
material de envasado en el sector alimentario, con el fin de preservar la frescura de los alimentos impidiendo y frenando
la proliferaciéon bacteriana.

Una ventaja adicional de la pelicula polimérica antimicrobiana de acuerdo con la invencion consiste en el hecho de
que la pelicula no libera el aceite de silicona y/o el diéxido de titanio cuando es sometida a una prueba de lixiviacion
segun lo indicado mas adelante, utilizando los liquidos simuladores que se emplean normalmente en las pruebas para
verificar la idoneidad de los materiales poliméricos para el contacto con los alimentos.

También en su realizaciéon que comprende una poliolefina funcionalizada segun lo descrito anteriormente como al
menos un agente compatibilizante, se ha comprobado que la pelicula polimérica antimicrobiana no libera anhidrido
maleico en las condiciones de prueba utilizadas.

O bien, puede tener aplicacion como material de cobertura, por ejemplo en el sector sanitario, para envolver objetos
que se pretende preservar de la proliferacién bacteriana, como, por ejemplo, los componentes de las unidades
dentales utilizadas en clinicas odontoldgicas.

La presente invencioén se relaciona ademas con el uso de la pelicula polimérica antimicrobiana descrita anteriormente
en la industria alimentaria o sanitaria.

La presente invencion presente es ilustrada ademas por medio de ejemplos, que tienen un propdsito ilustrativo no
limitante.

Métodos de medicion
Dimensiones de las particulas primarias de didxido de titanio: dispersién dinamica de la luz;

Densidad del aceite de silicona: balanza densimétrica (temp. 25°C);

Viscosidad rotacional del aceite de silicona: Viscosimetro de Brookfield con husillo S62 y velocidad 60rpm, temp. 25°C;
Grado de funcionalizacién de poliolefina funcionalizada: Analisis elemental de CHN;

Punto de fusion del aceite de silicona: calorimetria diferencial de barrido (DSC). Primer calentamiento: de -90° a 30°C
a una velocidad de 20°C/min. en nitrégeno. Enfriamiento de 30° a -90°C a una velocidad de 20°C/min. en nitrégeno.
Segundo calentamiento de -90° a 30°C a una velocidad de 20°C/min. en nitrégeno. La determinacién de los puntos de
fusion se realiza durante el segundo calentamiento.

Actividad antibacteriana: Norma ISO 27447:2009

Prueba de migracion de anhidrido maleico vy titanio: Reg. (EU) 10/2011. Prueba de migracion general: Reg. (EU)
10/2011 para articulos de uso prolongado. Prueba de migracion de aceite de silicona: Reg. (EC) 1935/2004.
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Prueba de migracién de metales pesados: Reg. (EU) 10/2011 y Reg. (EU) 2016/1416. En las realizaciones a modo de
ejemplo y en los ejemplos comparativos que siguen, "LLDPE" se refiere a un polietileno lineal de baja densidad que
tiene un indice de fluidez de 2,7 g/10 min, una densidad de 0,918 g/cm® y un punto de fusién de 121°C.

Ejemplo 1

La composicion de acuerdo con la invenciéon se prepard en forma de un lote maestro mezclando los siguientes
componentes:

- 85% LLDPE;

- 5% agente compatibilizante: LLDPE funcionalizado con anhidrido maleico (Auserpolymers Srl) con un indice de
fluidez de 1-3 g/10 min, una densidad de 0,910-0,930 g/cm®y un grado de funcionalizacién de 0,560,2;

- 10% en peso de TiO2 con un tamafio de particula primario de 25 pm (Aeroxide® P25 - Aerosil);

- aceite de silicona al 0,2% con las siguientes propiedades fisicoquimicas:

- densidad 0,900 g/cm3;

- viscosidad rotacional 359 cP;

- temperatura de fusion: -44,95°C y -35,48°C.

Se mezclaron los componentes enumerados anteriormente y se extruyeron como pellets en una extrusora de doble
husillo con 5 puntos de control de temperatura, operada a temperaturas de 180°, 200°, 220° y 220° a lo largo del husillo
de extrusion y a 8-20 rpm. El lote maestro obtenido era de color blanco opaco.

Ejemplo 2 - comparativo

En condiciones analogas a las ilustradas en el ejemplo 1, se produjo una composicién que contenia los mismos
porcentajes en peso de didxido de titanio y agente compatibilizante que en el ejemplo 1, pero sin aceite de silicona. El
lote maestro obtenido mostré un color amarillo rosado.

Ejemplo 3

Se preparo una pelicula antimicrobiana transparente de tres capas con una configuracion A/B/C, con un espesor total
de 23,5 uym por extrusion utilizando el lote maestro del Ejemplo 1 (temperatura de entrada 200 °C - temperatura de
salida 265 °C).

- capa A: mezcla que contenia 50% de lote maestro preparado en el ejemplo 1y 50% de LLDPE utilizado en el ejemplo
1 para la preparacion del lote maestro. Espesor de la capa A = 4,7 um;

- capa B: LLDPE. Espesor de la capa B = 14,1 ym;

- Capa C: LLDPE con pequefios porcentajes de aditivo para impartir propiedades adhesivas a la capa. Espesor de la
capa C =4,7 ym.

Ejemplo 4 (comparacion)

En el ejemplo comparativo 4, se prepar6 una pelicula de tres capas, analoga a la preparada en el ejemplo 3, utilizando
una mezcla que contenia 50% del lote maestro preparado en el ejemplo 2 (sin aceite de silicona) y 50% de LLDPE
para la capa A. Las caracteristicas restantes de la pelicula se mantuvieron sin cambios con respecto al ejemplo 3. La
pelicula exhibié un color ambar claro. La figura 1 muestra los espectros de FT-IR de las peliculas del ejemplo 3 y el
ejemplo comparativo 4, asi como el espectro del diéxido de titanio. A modo de comparacion adicional, también se
muestra el espectro de una pelicula de tres capas con una estructura A/B/C (Ref.); difiere de la pelicula del ejemplo 3
en que no contiene, en la capa A, nanoparticulas de TiO2 y aceite de silicona. La capa exterior A es un LLDPE con la
adicion de LLDPE funcionalizado con anhidrido maleico, mientras que las otras dos capas son LLDPE (capa B) y
LLDPE con un aditivo para impartir una caracteristica adhesiva (capa C). El pico a 725 cm™! debe atribuirse al LLDPE
y, como se desprende de la comparacion de los distintos espectros, no se ve afectado por la presencia de diéxido de
titanio. En la zona entre 700 y 500 cm™', donde el TiO2 muestra una banda de absorbancia fuerte; se observa un
aumento en la intensidad de la absorbancia en la muestra del ejemplo 3 en comparacién con el LLDPE. La muestra
del ejemplo comparativo 4 muestra, por el contrario, una menor absorbancia en la misma regiéon del espectro,
comparable a la del LLDPE.

Ejemplo 5 y Ejemplo 6 (comparacion)
Se realizaron analisis microbioldgicos en las muestras preparadas en el ejemplo 3 y en el ejemplo comparativo 4

irradiando las muestras de prueba de pelicula con luz UV, con una irradiacion de 0,021 miliW/cm?2 de acuerdo con la
norma ISO 27447:2009.
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En la tabla 1 se muestran los resultados de los analisis microbiolégicos realizados utilizando Staphylococcus aureus
como cepa bacteriana, expresados en UFC por cada 25¢m?, medidos en tiempo t = 0 y después de 24 horas, y como
porcentaje de reduccion.

Tabla 1
Pelicula UFC/25cm 2 en t = 0 UFC/25¢cm? en t = 24h |Reduccion (%)
Ejemplo 5 Ej.3 502023/5_SIL 24,400 15,200 75,5
Ejemplo 6 (comparacion) [Ej.4 cf 502023/5_no_ SIL [24.400 11,600 52,5

Ejemplos 7-12

Se prepard un lote maestro utilizando los mismos componentes y las mismas condiciones de extrusién que en el
ejemplo 1, con la siguiente composicion:

- 85% de LLDPE;

- 5% de agente compatibilizante;
- 10% en peso de TiOz;

- 0,4% de aceite de silicona.

Se utilizé el lote maestro en la preparacion para la extrusiéon (temperatura de entrada 200°C - temperatura de salida
265°C) de las peliculas antimicrobianas transparentes de tres capas con configuracién A/B/C, y cuyas caracteristicas
se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2
CAPA A(%) CAPA B CAPA C

espesor  totalcomp. (%) [espesor (mm) icomp. (%) [espesor (mm) lespesor (mm)

(mm) comp. (%)
Ejemplo 7 20 50 4,0 12,0 4,0
(502020)
Ejemplo 8 20 50 3,0 14,0 3,0
(501520)
E5j8r1115[:>2l?y5 923,5 50 3,5 | LDPE 16,5 LLDPE 3,5
( ) 100% 100%(**)
Ejemplo 10123,5 50 4,7 14,1 4,7
(502023/5)
Ejemplo 1123,5 25 3,5 16,5 3,5
(251523/5)
Ejemplo 1223,5 25 4,7 14,1 4,7
(252023/5)
(*) La capa A se obtuvo mezclando bajo extrusion la cantidad especificada de lote maestro con LLDPE.
(**) la capa C contiene pequefios porcentajes de aditivo para impartir propiedades adhesivas a la capa.

La Figura 2 muestra los espectros de FT-IR de la pelicula de los ejemplos 7-12, y, a modo de comparacion, el espectro
del didxido de titanio y el espectro de una pelicula monocapa con un espesor de 23,5 um hecha de LLDPE (Ref.). La
absorbancia en la regién de 800-450 cm-1 del espectro es proporcional a la cantidad de diéxido de titanio presente en
la capa A: de hecho, la banda ancha de absorbancia es menos intensa para las muestras que contienen 25% de lote
maestro y aumenta la intensidad en las muestras en las que la concentracion de lote maestro es del 50%.

Los analisis microbiolégicos realizados irradiando las muestras de pelicula producidas en los ejemplos 7-12 con luz
UV e irradiacion de 0,021 miliW/cm? dieron un resultado sustancialmente negativo, mostrando una reduccion muy baja
o incluso nula en el recuento bacteriano.

Las muestras producidas en los ejemplos 10 y 12 se sometieron a otra prueba para evaluar la actividad antibacteriana
después de haber irradiado las muestras con una lampara fluorescente (luz visible), con una irradiacion de 0,014
miliWw/cm?.
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En la tabla 3 se muestran los resultados de los analisis microbiolégicos realizados utilizando Staphylococcus aureus
como cepa bacteriana, expresados en UFC por cada 25¢m?, medidos en tiempo t = 0 y después de 24 horas, y como
porcentaje de reduccion.

Tabla 3
UFC/25cm?ent=0 [UFC/25cm? ent=24h [Reduccién (%)
Ejemplo 10 (5602023/5) [24,000 2,200 91,0
Ejemplo 12 (252023/5) 24,000 3,100 87,0

Ejemplo 13

La pelicula polimérica antimicrobiana del ejemplo 3 se sometié a una prueba de lixiviacion de acuerdo con los métodos
descritos anteriormente. La tabla 4 muestra las condiciones de prueba y los resultados obtenidos. Todas las pruebas
se realizaron manteniendo la pelicula polimérica antimicrobiana en contacto con el liquido simulador durante 10 dias
a una temperatura de 40°C.

Tabla 4
Parametros Resultado U.M.
Simulante Etanol 10%
mg/dm3
Cantidad <1 9
Miaracion total Simulante Acido acético 3%
igracion tota ma/dm?3
Cantidad <1 maram
Simulante Etanol 95%
mg/dm3
Cantidad <1 g
Simulante Acido acético 3%
Bario < 0,1 mg/Kg
Cobalto <0,04 mg/Kg
Metales pesados |Cobre <1 mg/Kg
Hierro <5 mg/Kg
Manganeso < 0,1 mg/Kg
Zinc <25 mg/Kg
Litio <0,1 mg/Kg
Simulante Etanol 10%
/Anhidrido maleico mg/Kg
Resultado <1
Acido acético 3%
mg/K
Titanio Simulante <1 o9
Resultado
Simulante Etanol 95%
mg/Ki
Resultado <1 Ma/ng
Simulante Acido acético 3%
Aceite de sili mg/Ki
ceite de silicona Resultado <1 mg/Kg

10



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES2913211 T3

REIVINDICACIONES

1. Una composicién que comprende al menos un polimero termoplastico, diéxido de titanio y al menos un aceite de
silicona que tiene las caracteristicas siguientes:

- densidad comprendida en el rango de 0,800-0,960 g/cm3; y
- viscosidad rotacional comprendida en el rango de 280-460 cP; y
- exhibe al menos una forma cristalina que tiene una temperatura de fusién comprendida entre -55° y -25°C.

2. La composicion de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde:

- la densidad esta comprendida en el rango de 0,850-0,950 g/cm?;
- la viscosidad rotacional esta comprendida en el rango de 320 - 400 cP; - la temperatura de fusion esta comprendida
entre -50° y -30°C.

3. La composicion de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2, en donde el al menos un polimero termoplastico es
seleccionado entre polietileno de alta densidad (HDPE), polietileno de baja densidad (LDPE), polietileno lineal de baja
densidad (LLDPE), polipropileno, poliestireno, tereftalato de polietileno, cloruro de polivinilo, acido polilactico,
poliamidas y sus mezclas.

4. La composicion de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1-3, que comprende 60,0-98,0% en peso de
al menos un polimero termoplastico.

5. La composicidon de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1-4, que comprende 1-20% en peso de
diéxido de titanio.

6. La composicion de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1-5, en donde las particulas primarias de
diéxido de titanio tienen un diametro inferior a 1,0 um.

7. La composicién de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1-6, que comprende 0,01-1,5% en peso de
aceite de silicona.

8. La composicion de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1-7, que comprende ademas 1-15% en peso
de al menos un agente compatibilizante seleccionado entre poliolefinas funcionalizadas con anhidrido maleico,
poliolefinas funcionalizadas con anhidrido maleico y al menos un éster de anhidrido maleico de alto punto de ebullicion,
copolimeros acrilicos, copolimeros de etileno y acetato de vinilo y sus mezclas.

9. Uso de la composicidon de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1-8 para la produccion de articulos
antimicrobianos hechos de material plastico, obtenidos por moldeo por inyeccién, moldeo por extrusion, termoformado,
moldeo por soplado y moldeo por soplado y estiramiento.

10. Un articulo antimicrobiano hecho de material plastico que comprende la composicion de acuerdo con una
cualquiera de las reivindicaciones 1-8, en donde dicho articulo se obtiene mediante moldeo por inyeccién, moldeo por
extrusién, termoformado, moldeo por soplado y moldeo por soplado y estiramiento.

11. El articulo antimicrobiano de acuerdo con la reivindicacion 10, en donde dicho articulo es una pelicula polimérica
antimicrobiana.

12. El articulo antimicrobiano de acuerdo con la reivindicacion 11, que comprende al menos una capa (i) que
comprende la composicidon de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1-8 y al menos una capa (ii) que
comprende un polimero termoplastico unido a dicha capa (i).

13. El articulo antimicrobiano de acuerdo con la reivindicacion 12, en donde la capa (i) comprende:

(a) 15-70% en peso de la composicion de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1-8; y

(b) 30-85% en peso de al menos un polimero termoplastico seleccionado entre polietileno de alta densidad (HDPE),
polietileno de baja densidad (LDPE), polietileno lineal de baja densidad (LLDPE), polipropileno, poliestireno, tereftalato
de polietileno, cloruro de polivinilo, acido polilactico, poliamidas y sus mezclas.

14. El articulo antimicrobiano de acuerdo con la reivindicacion 12 o 13, que tiene una estructura A/B/C, en donde la
capa (i) que comprende la composicion de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1-8 es seleccionada
independientemente entre la capa A, la capa B y la capa C.

15. Uso del articulo antimicrobiano de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 11-14, como material de
envasado de alimentos.
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